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Resumen

El quitosano es un adsorbente eficaz, debido a que
presenta un bajo costo, no contamina el medio
ambiente y se puede utilizar para eliminar
diversos colorantes; sin embargo, es necesario
conocer su mecanismo de adsorcion. El objetivo
de la investigacion fue, identificar el mecanismo
de adsorcion del colorante Reactive Black 8
(RB8) en un hidrogel a base de quitosano y
glutaraldehido  (Q/G),

utilizando el método semi-empirico PM3. Los

entrecruzado  con

resultados indicaron que la adsorcién se lleva a
cabo espontanea y exotérmicamente con un
AGads. de -43.98 kcal/mol. EI mecanismo presenta
interacciones puente de hidrégeno que involucran
a los grupos -NH; y -OH.

Palabras clave: Adsorcién, Simulacion, RBS,

Semi-empirico PM3.

Abstract

Chitosan is an effective adsorbent because it is
inexpensive, environmentally friendly, and can be
used to remove various dyes; however, its
adsorption mechanism needs to be understood.
The objective of this research was to identify the
adsorption mechanism of the Reactive Black 8

dye (RB8) on a chitosan-based hydrogel

crosslinked with glutaraldehyde (Q/G) using the
semi-empirical PM3 method. The results
indicated that adsorption occurs spontaneously
and exothermically with a AGAds of -43.98
kcal/mol. The mechanism involves hydrogen
bonding interactions between the -NH2 and -OH
groups.

Keywords: Adsorption, Simulation, RB8, PM3

Semi-empirical.

Introduccion

La industria textil representa la industria con
mayor contaminacion del agua debido al amplio
uso de colorantes y pigmentos en los diversos
procesos, sin embargo, el 50% de los colorantes
utilizados no queda impregnado en el textil, lo
cual genera una disminucién del oxigeno en el
agua produciendo efectos anaerdbicos y anoxicas,
respectivamente (Solis et al., 2013; Gallego-
Ramirez et al., 2021). El colorante RB8 es del tipo
aniénico y monozo, especificamente de los
basados en complejos de cromo, que tiene como
grupo reactivo al mono-amino clorotriazina. Es
utilizado en la industria textil por su bajo precio;
sin embargo, es muy téxico para el medio

ambiente debido a que es dificil de eliminar (Cho
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etal., 2009; Wu et al., 2012; Kamenicka et al.,
2024).

Existen diversas metodologias para la
eliminacion de contaminantes del agua como la
adsorcién, oxidacion, floculacién, osmosis,
intercambio i6nico, ozonizacion. Sin embargo, la
adsorcion representa la tecnologia mas eficiente,
econdémica y eficaz en la eliminacion de
colorantes debido a que el material adsorbente
puede ser regenerado. Algunos materiales
adsorbentes son, hidrogeles, carbon activado,
arcillas y materiales lignocelul6sicos, 6xido de
grafeno, estructuras metalorganicas (Pavithra et
al., 2019; Pérez-Calderdn et al., 2020).

Los hidrogeles son materiales tridimensionales
gue pueden adsorber grandes cantidades de agua
o fluido bioldgico y se pueden obtener de diversos
materiales naturales como el quitosano, el cual es
biocompatible y biodegradable (Sanchez-Cid et
al., 2023). Los hidrogeles se utilizan en
tratamiento de agua, odontologia, agricultura,
textil.

Actualmente, existen diferentes  estudios
experimentales sobre la remocion de RBS,
utilizando diversos materiales adsorbentes como:
Filipkowska (2006) que utiliz6 quitina, hojuelas
de quitosano y perlas de quitosano; Gu et al.
(2011) utilizaron diatomita natural. Dandil et al.
(2019) utilizaron quitosano entrecruzado con
glutaraldehido. Thiyagarajan & Dheenathayalan
(2019) emplearon polianilina dopada con CuCl..
Filipkowska & Jozwiak (2024) usaron hojuelas de

quitina, hojuelas de quitosano, perlas de
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quitosano y perlas modificadas de quitosano. Sin
embargo, no se han reportado estudios
computacionales del hidrogel Q/G como material
adsorbente.

Por otro lado, los estudios computacionales
suelen utilizar el método de la teoria del funcional
de la densidad (DFT) pero no considera al
adsorbente. Una solucion es la obtencion de la
energia de adsorcion (Eags.), que si considera el
modelo propuesto de adsorbente; sin embargo, su
limitacién es el alto tiempo de simulacion
(Malloum et al., 2023). Una alternativa al célculo
DFT, para sistemas grandes, es el uso de un
calculo secuencial de mecanica molecular (MM)
y métodos semi-empiricos, que aprovechan la
rapidez en el calculo del primero, y la precision
en los resultados del segundo.

La MM basada en las leyes de la fisica clasica, y
gue representa las moléculas como un conjunto de
esferas (atomos) unidas por resortes (enlaces), es
rapida y permite modelar sistemas extensos sin
embargo, no proporciona informacién electrénica
del sistema. Por otra parte, los métodos semi-
empiricos son adecuados para moléculas
medianas y grandes. Estos métodos incorporan
parametros basados en datos tedricos y/o
experimentales, a fin de acelerar los calculos y
reducir el error introducido por las
simplificaciones.

El método semi-empirico PM3 se caracteriza por
representar exactamente los enlaces puente de
hidrégeno y predecir con mayor precision los

calores de formacion, a través de una mejora en el
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método de optimizacion (Stewart, 1989). Asi el
objetivo del estudio fue utilizar el modelo PM3
para analizar la adsorcion del colorante RB8 en un

hidrogel a base de quitosano.

Materiales y métodos

Los calculos computacionales se realizaron en
una computadora Dell con procesador Intel ®
Core i5—4460 CPU de 3.20 GHz, con un sistema
operativo Window 10 de 64 bits y 8 GB de RAM.
Primero, en la etapa de modelacion, se utilizo el
software HyperChem® con el método semi-
empirico PM3; mediante el algoritmo del
gradiente conjugado de Polak-Ribiere con un
criterio de convergencia de 0.01 kcal/(/i mol) o
10000 ciclos.

Enseguida, durante la etapa de optimizacion de la
geometria del colorante RB8, hidrogel y la
adsorcion se obtuvo mediante una pre-
optimizacién inicial, utilizando el comando
Configurational Search con el campo de fuerza
CHARMM 'y wuna posterior optimizacion
empleando el método semi-empirico PM3.

El hidrogel (Q/G) se representd mediante su
oligbmero, con un porcentaje de desacetilacion
del 75%. La estructura se construy6 utilizando el
comando Sugar Builder, que comprende de dos
cadenas de quitosano unidas por una molécula de
glutaraldehido; las cadenas de quitosano se
conformaron de tres anillos GIcN (Glucosamina)
y un anillo de GIcNAc (N-acetil-glucosamina) en
sus formas isomericas B-D y unidas mediante un

enlace glucosidico 1—4; posteriormente se
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optimiz6é la estructura molecular. El sistema
hidrogel-RB8 se obtuvo aproximando la
molécula de RB8 a la molécula de hidrogel; para
luego optimizar el sistema.

Finalmente, la etapa de analisis contemplo el
calculo de propiedades como, las energias
moleculares  (Egentace, AG 'y AHfom), las
propiedades QSAR (area superficial, volumen y
coeficiente de reparto (Log P)), mapas de
potencial electrostatico (MEP’s) y espectros de
FTIR (visualizado con el software Spartan 14).

La energia de adsorcion (AGags.) se calculd con la

ecuacion
(2). AGygs, = AGgistema — (AGHidrogel +
AGgpg) €Y

Resultados y discusion

a) Caracterizacion del RB8 y el hidrogel Q/G.
La Tabla 1y la Figura 1 indican que la estabilidad
del colorante RB8 es debido a que tiene un Gnico
grupo azo conteniendo anillos aromaticos.
Ademas, la presencia del grupo amino desactiva
posteriores sustituciones en el anillo triazina (EI-
Faham et al., 2020; Ahmad et al., 2024). Mientras
que, el grupo p-nitrofenol genera la estabilidad de
la molécula debido a la presencia de sistemas
conjugados entre el anillo bencénico y los grupos
-OH y -NO- que permiten reducir la densidad
electrdnica en todo el grupo (EI Mhammedi et al.,
2009; Zhang et al., 2022). Kamenicka etal.
(2024) reportaron un Log P, experimental, de -
1.34 para RB8; posiblemente por la formacion de

complejos de cromo entre sus moléculas y la
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presencia de grupos -SOsH con capacidad de
formar mayor cantidad de enlaces puente de
hidrégeno a diferencia de los grupos -SOsNa. El
hidrogel Q/G es mas estable que RB8; debido a
las multiples interacciones puente de hidrégeno
intramolecular que posee a lo largo de su
estructura. Ademas, el hidrogel presenta una
mayor area superficial que favorece a la adsorcion
(Avila-Camacho & Rangel-Vazquez, 2024;
Kamenicka et al. 2024).

Tabla 1. Pardametros energéticos y geométricos

de los compuestos en estudio.

Propiedad RB8 Hidrogel Q/G
Energias moleculares
AG (kcal/mol) -189,465 -504,522
Eentace (Kcal/mol) -5,761 -19,665
AHsorm, (Kcal/mol) -228 -1,666
Avrea superficial (A?) 764 1,514
Volumen (A3) 1,336 3,276

Elaboracion propia.

-

Figura 1. Geometria de optimizacion del RB8.

Nota: Elaboracion propia.
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La Tabla 2 muestra las energias de los orbitales
HOMO y LUMO de una molécula representan la
capacidad de donar o aceptar electrones,
respectivamente.
HOMO-LUMO (Egap) €S un

reactividad de la molécula, un gran valor de este

La diferencia de energia

indicador de

implica una menor reactividad quimica (Akintemi
etal., 2022). El indice de electrofilicidad (o) mide
la tendencia de una molécula de aceptar
electrones o la resistencia de la molécula al
intercambio de electrones con el medio ambiente;
por lo tanto, un mayor valor de ® indica mayor
caracter electrofilico y un menor valor de ® indica
un mayor caracter nucleofilico (Devi et al., 2022;
Hadigheh-Rezvan, 2024). Ademas, se sabe que
electrofilos puede ser fuertes (@ > 1.5 eV),
moderados (0.8 eV < ® < 1.5 eV) y ligeros (o <
0.8 eV) (Rijal et al., 2023). En la Tabla 2 se puede
observar que, el RB8 es un electrofilo muy fuerte.

Tabla 2. Descriptores de reactividad molecular.

Enomo  E rLumo E car o)
Colorante
(eV) (eV) (eV) (eV)
RBS -8.67 -1.75 6.92 3.92

Elaboracion propia.
El mapa de potencial electrostatico (MPE) del
RB8 se muestra en la Figura 2, en donde las zonas
de mayor densidad electrénica son los &tomos de
oxigeno pertenecientes al grupo -SOsNa, del
grupo -NO,, asi como también los atomos de
nitrogeno pertenecientes al anillo triazina di y
monosustituido; estos sitios son susceptibles a
ataques nucleofilicos. Las zonas de baja densidad

electrénica se dan en los atomos de hidrégeno del
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-NH; y -OH; y del anillo bencénico disustituido;
las zonas mencionadas son susceptibles a ataques
electrofilicos. Stefaniu & Pintilie (2018)
sefialaron que las zonas de baja y alta densidad
electronica (de color rojo y azul, respectivamente)
son regiones hidrofilicas y las regiones neutrales
(de color verde) son regiones hidrofdbicas; lo que

explica la mayor y menor solubilidad.

(@) ()
21

Figura 2. Mapas de potencial electrostatico de: (a)
RB8 y (b) hidrogel de quitosano/glutaraldehido.

Nota: Elaboracién propia.

El espectro FTIR del colorante RB8 de la Figura
3 muestra las siguientes vibraciones: el
estiramiento del enlace -OH presenta una
frecuencia de 3868 cm™ cuando esté enlazado al
naftaleno y una frecuencia de 3609 cm™ cuando
esta enlazado al benceno en posicion -para. El
enlace -NH, presenta estiramiento simétrico,
estiramiento asimétrico y flexion en el plano a las
frecuencias de 3533, 3443 y 1669 cm,

respectivamente. El enlace -NO; presenta un

/\_
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estiramiento asimétrico a una frecuencia de 1899
cm? y una flexion fuera del plano a 767 cm™. El
estiramiento del enlace N=N se observa a 1895
cm™, El estiramiento del enlace C=N del anillo
triazina se aprecia a 1651 cm™. El estiramiento del
enlace C-O correspondié a una frecuencia de
1589 cm, fuera del rango sugerido de 1260-1180
cmL, El estiramiento C-N se asigné a 1557 cm™.
El estiramiento del grupo O=S=0 se presenta a
854 cm?, mientras que el estiramiento del grupo
0O-S=0 se presenta a 814 y 618 cm™. Finalmente,
el estiramiento del enlace C-Cl se muestra a 675
cm? (Yuen et al., 2005).

W Spotrinns o ')

= Lﬁl - — o -
\ / \

ot

Figura 3. Espectro de FTR del RB8.

Nota: Elaboracion propia.

b) Adsorcion del RB8 en el hidrogel.

La Figura 4 muestra que el arreglo 6ptimo de la
adsorcion del colorante RB8 es aquella donde el
colorante se ubica paralela a la superficie del
adsorbente. Esto se atribuye a que una mayor area
de contacto entre el colorante e hidrogel favorece
a las interacciones entre ambas. Los valores
negativos de AG (-694031 kcal/mol) y AHsom. (-
1938 kcal/mol) indicaron que la adsorcion fue
exotérmica y espontanea; ademas de una AGags.
de -43.98 kcal/mol.
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Figura 4. Adsorcion del colorante RB8 en el hidrogel
Q/G en donde, color rojo: oxigeno, color negro:
carbdn, color blanco: hidrégeno, color morado: sodio,
color azul: nitrégeno, color amarillo: azufre,
respectivamente.

Nota: Elaboracién propia.

Segun Malloum et al. (2023) concluyeron que los
AGags tedricos se basan en energias electronicas
gue no consideran la presion y temperatura del
sistema, por lo que estas se encuentran
sobreestimadas. Ademas, se debe de considerar el
efecto de la temperatura y el solvente, ya gque este
ltimo puede alterar la estructura electronica del
soluto. Gu etal. (2011) y Filipkowska (2006)
determinaron que el mecanismo de adsorcién de
RB8 involucra interacciones electrostaticas entre
los grupos -NH4* del adsorbente y los grupos -
SOs7; ya que este Gltimo poseen una alta densidad
electronica como se aprecia en la Figura 5.
Ademas, Monsef Khoshhesab etal. (2015)

reportaron la presencia de interacciones puente de
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hidrégeno gue involucran a los grupos -NH; y/o -
OH del colorante, aun cuando el soluto y el

adsorbente no se encuentren ionizados.

Figura 5. Distribucion electronica del RB8 en el
hidrogel Q/G en donde, color rojo: oxigeno, color
negro: carbon, color blanco: hidrégeno, color morado:
sodio, color azul: nitrégeno, color amarillo: azufre,
respectivamente.

Nota: Elaboracién propia.

El espectro de FTIR de la adsorcién del colorante
RB8 en el hidrogel (ver Figura 6) muestra que a,
3889-3812 cm™ correspondieron al estiramiento
OH, en 3529-3333 cm™ se asignd al estiramiento
asimétrico del CH, entre 3047 y 2816 cm? se
atribuyd al estiramiento simétrico del CH, 1880
cm™ se apreci6 el estiramiento C=C y N=N, 1778-
1663 cm™ se observé el estiramiento del C=C de
los anillos bencénicos (Peldez-Cid et al., 2024),
1605 cm™* fue atribuido a la torsién del enlace
NH2 derivado del
quitosano/glutaraldehido (Balanta et al., 2010;
Iftime et al., 2024), en 1593 se observo el

entrecruzamiento
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estiramiento de los enlaces C-Cl y N=N (Jha et
al., 2015), a 1506 cm™ debido al enlace NH
(Sanchez-Cid et al., 2023), a 1458 cm™* se observo
la torsion del enlace CH (Balanta et al., 2010), en
1395 cm? se atribuy6 a los estiramientos de los
enlaces NH, CN 'y CO (Vakili et al., 2020), a 1281
cm?® correspondié la interaccion SO3 del
colorante y el NH del quitosano (Kouzoutzoglou-
Efremidou et al., 2025), en 843 cm™ se atribuyo al
balanceo del CH, 808-788 cm™ correspondi6 al
estiramiento C-C, 621 cm fue asignado al enlace
CH fuera del plano, 506 cm™ fue atribuido a los
enlaces C-Cy C-N.

Comatornst

Figura 5. Espectro de FTIR de la adsorcion del
colorante RB8 en el hidrogel.

Nota: Elaboracién propia.

Conclusiones

El presente estudio demostr6 que la adsorcion de
RB8 se llev0 a cabo exotérmica vy
espontaneamente, debido a los grupos hidroxilo y
amino que generan los sitios activos, ademas, el
colorante ubicado en paralelo a la superficie del
adsorbente; con un AGags. de -43.98 kcal/mol. El
mecanismo de adsorcion involucra, ademas de las
interacciones electrostaticas, posibles
interacciones puente de hidrégeno de los grupos -

NH; y -OH.
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